4-- 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 



0 296 404 

A2 



® 



© Anmeldenummer: 88109088.4 
@ Anmeldetag: 08.06.88 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© mt.Ci.«:C07C 51/60 , C07C 53/42 



© Prioritat 12.06.87 DE 3719640 


0 Anmeider: BASF Aktiengesellschaft 


CarhBosch-Strasse 38 


(S) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-6700 Ludwigshafen(DE) 


28.12.88 Patentblatt 88/52 


@ Erfinder: Freudenberg, Enrique, Dr. 




© Benannte Vertragsstaaten: 


Albert-Einstein-Allee 33 


AT BE OE ES FR GB IT NL SE 


D-6703 Umburgerhof(DE) 




Erfinder: Wlttmer, Peter 




Albrecht-DUrer-Ring 29 a 




D-6710 Frankenthal(DE) 




Erfinder: Hohmann, Andreas, Dr. 




Slnsheimer Strasse 22 




D-6700 Ludwigshafen(DE) 




Erfinder: Bechtolsheimer, Hans-Heinrich, Dr. 




Ringstrasse 7 




D-6521 Dittelsheim-Hessloch(DE) 



<g) Verfahren zur Gewinnung von Carbonsaurehalogeniden mit mehr als 7 Kohlenstoffatomen. 

© Verfahren zur Gewinnung von Carbonsaurehaio- 
geniden der allgemeinen Formal I 

o 

II 

R- C -X (I), 
in der R einen organischen Rest mit mehr als 7 C- 
Atomen und X Chlor oder Brom bedeutet, durch 
Urnsetzung von Carbonsauren der allgemeinen For- 
mel II 

o 

R- 'c -OH (II). 
in der R die oben genannte Bedeutung hat. mit 
CM Phosphorchloriden bzw. Phosphorbromiden, indem 
^man diese Reaktionsgemische mit 

. Carbonsaureamid-Hvdrochlorid Oder -Hydrobromid . 
QGemischen behandeit, die mit den Carbonsaurehaio- 
-geniden I nicht homogen mischbar sind, und die 
^ Carbonsaureamid-Hydrochlorid oder -Hydrobromid 
0> Phase danach abtrennt. 
CM 
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Verfahr n zur Gewinnung von Carbonsaurehal geniden mit mehr als 7 Kohlenstoffatomen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues 
and verbessertes Verfahren zur Harsteilung von 
Carbonsaurechloriden bzw. -bromiden mit mehr als 
7 C-Atomen durch Umsetzung der entsprechenden 
Carbonsauren mit Phosphorchloriden bzw. - 
bromiden. 

Carbonsaurehalogenide sind wichtige Zwi- 
schenprodukte bei der Syrrthese einer Vielzahl 
chemischer Produkte. z.B. Pharmazeutika, Tenside 
Oder Masseleimungsmitte! fQr Papier. Von techni- 
schem Interesse sind insbesondere Carbonsau- 
rechloride. 

Die Herstellung von Carbonsaurechloriden 
durch Umsetzung von Carbonsauren mit Phos- 
phorchloriden wie Phosphorpentachlorid Oder 
Phosphortrichlorid ist altbekannt, wobei die Umset- 
zung mit Phosphortrichiorid aus wirtschaftiichen 
Grunden vorteilhafter ist, da im Fall- des Pentach- 
lorids nur 20 % des Chlors zur Carbonsaurechlorid- 
bildung genutzt werden. Die anfallenden Saurech- 
loride werden in der Regel durch Destination gerei- 
nigt. wobei nicht umgesetzte Ausgangsstoffe wie 
Saure und Phosphortrichlorid und Nebenprodukte 
der Reaktion wie Carbonsaureanhydride, Phospho- 
nocarbonsaureanhydride bzw. andere Anhydride 
aus Carbonsaure und phosphoriger Saure als Vor- 
lauf bzw. als Destillationsruckstand vom Wertpro- 
dukt abgetrennt werden. Diese Verunreinigungen 
konnen die Weiterverarbeitbarkeit der Saurech- 
loride in starkem Mafle beeintrachtigen. 

Eine solche Destination ist bei langerkettigen 
Carbonsaurechloriden infolge der hohen Siedetem- 
peratur dieser Produkte mit groflem apparativen 
Aufwand und mit Verlusten infolge thermischer Zer- 
setzung verbunden. Die Zersetzungsprodukte mOs- 
sen (iberdies entsorgt werden. 

Die DD-PS 01 53 867 beschreibt ein zweistufi- 
ges Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurech- 
loriden durch Umsetzung von SSureri, z.B. Fettsau- 
ren mit Phosphortrichlorid Oder Thionylchlorid und 
gegebenenfalls Chlorwasserstoff, wonach die Pro- 
dukte in verbesserter Reinheit ohne destillative Rei- 
nigung erhalten werden. 

Die dort geschilderten diskontinuierlichen Ver- 
fahren liefem aber bei Verweilzeiten von minde- 
stens acht Tagen Produkte, die noch jeweils meh- 
rer Prozente nicht umgesetzte Saure und Sau- 
r anhydrid als Nebenprodukt enthalten. 

Di kontinuierlich n Verfahrensweisen liefem 
bessere Produkte. erfordem ab r den Einsatz kom- 
plizi rter und umfangr icher technisch r Apparatu- 
ren, wi zweier hintereinandergeschaltet r Kessel- 
kaskaden mit nachgeschalteten Trenngefaflen. 

Die schwedische Anmeldung Nr. 8 203 397 
vom 01.06.82 beschr ibt di Umsetzung von'Car- 
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bonsauren, insbesondere Palmitinisaure und Ethyl- 
hexansaure, zu S&urechloriden durch 

- Umsetzen mit Phosphortrichlorid und 

- Nachbehandeln des rohen SSurechlorids mit 
5 Phosgen oder Thionylchlorid. 

Hierdurch werden ohne Destination Saurech- 
loride mit einem Gehalt an nicht umgesetzter 
Saure von 0.3 % Oder weniger erhalten. 

Nachteilig an dieser Verfahrensweise sind je- 

io doch die mit dem Zweithalogenierungsmittel ver- 
bundenen Probleme wie etwa der erforderliche 
sicherheitstechnische Aufwand bei der Handha- 
bung von Phosgen oder die Entsorgung des als 
Folgeprodukt bei Verwendung von Thionylchlorid 

75 entstehenden Schwefeldioxids. Zudem besteht die 
Gefahr der Kontamination des Carbonsaurechlorids 
mit dunkelgefSrbten und ubelriechenden - 
schwefelorganischen Verunreinigungen. 

Der voriiegenden Erfindung lag daher die Auf- 

20 gabe zugrunde, einen besseren Zugang zu den 
Carbonsaurechloriden bzw. -bromiden mit mehr als 
7 C-Atomen zu finden und den Nachteilenh der 
bekannten Verfahren abzuhelfen. 

Demgema/3 wurde ein neues und verbessertes 

25 Verfahren zur Gewinnung von CarbonsSurehaloge- 

niden der ailgemeinen Formel I 
o 

R- C -X (I), 

in der R einen organischen Rest mit mehr als 7 C- 

30 Atomen und X Chlor Oder Brom bedeutet, durch 

Umsetzung von Carbonsauren der ailgemeinen 

Formel II 
O 

R- l C -OH (II), 

35 in der R die oben genannte Bedeutung hat, mit 
Phosphorchloriden bzw. Phosphorbromiden gefun- 
den, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl man 
diese Reaktionsgemische mit Carbonsaureamid- 
Hydrochlorid oder Hydrobromid Gemischen behan- 

40 delt, die mit den Carbonsaurehaiogeniden I nich 
homogen mischbar sind, und die Carbonsaureamid 
Hydrochiorid oder -Hydrobromid-Phase danach ab- 
trennt 

Wesentiich fur den Erfolg des erfindungsgema- 
45 Sen Verfahren ist, dafl das verwendete 
Carbonsaureamid-Hydrochlorid bzw. -Hydrobromid 
mit dem entstehenden Carbonsaurehalogenid I 
nicht homogen mischbar ist, wodurch das Endpro- 
dukt durch einfache Phasentrennung d s nach der 
so Behandlung anfall nd n R aktionsgemisches abge- 
trennt werden kann. Weit rhin ermoglicht di zwei- 
phasige Arbeitsweise die einfache RQckfOhrung der 
Carbonsaureamidhydrohalogenidphase fUr weitere 
Nachbehandlungen. 

Abges hen von der nicht homogenen Mi- 
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schbarkeit mit dem Produkt. bestehen hinsichtlich 
der Art des Carbonsaureamid-Hydrochlorids bzw. 
-Hydrobromids keinerlei Einschrankungen. Zweck- 
mafligerweise wird man bei der Herstellung von 
Carbonsaurechioriden bzw. -bromiden, 
Carbonsaureamid-Hydrochloride bzw, 
Hydrobromide verwenden, die z.B. in situ aus dem 
Carbonsaureamid und Chlorwasserstoff bzw. Brom- 
wasserstoff herstellbar sind. Geeignete Carbonsau- 
reamide sind solche von niedermolekularen Car- 
bonsauren wie Buttersaure, Propionsaure. Essi- 
gsaure Oder Ameisensaure und primaren oder 
sekundSren Aminen wie Alkylaminen, Dialkylami- 
nen, N-Methylanilin oder Piperidin. Bevorzugte 
Saureamide sind solche der altgemeinen Formel HI 

R'-CO-NR 2 R 3 (III), 
in der R 1 Wasserstoff oder einen Methyl-. Ethyl-, 
Propyl. Isopropyl- oder Butylrest darstellt und R 2 
und R 3 fur Wasserstoff, Ci-C*-Alkyl, Cs- oder C 6 - 
Cycloalkyl. Benzyl oder Phenyl stehen oder beide 
Reste R 2 und R 3 miteinander zu einer C*- oder Cs- 
Alkylenbrucke verknupft sind, d.h. zusammen mit 
dem Stickstoff einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bil- 
den. 

Fur die Gewinnung von Carbonsaurechioriden 
bzw. -bromiden I mit mehr als 7 C-Atomen k6nnen 
besonders vorteilhaft N,N-Diaiky!formarnid-Hy- 
drochloride verwendet werden, die weniger als 8 
Kohlenstoffatome aufweisen. Beispielsweise seien 
N.N-Dimethyh N,N-Diethyl-, N-Methyh N-Ethy!-, 
N,N-Dipropy! oder N,N-Diisopropylformamid aufge- 
fuhrt, wobei wegen der leichten Zuganglichkeit 
N.N-Dimethylformamid besonders bevorzugt ist. 

Im allgemeinen sind kataiytische Mengen des 
Carbonsaureamids, bezogen auf eingesetzte Car- 
bonsaure. ausreichend. Beispielsweise konnen 
Mengen von 0,5 bis 100 mol-% f insbesondere 2 
bis 20 mol-%. bezogen auf Carbonsaure II verwen- 
det werden. GrdBere Mengen sind moglich, brin- 
gen aber i.a. keine weiteren Vorteile. 

Die Nachbehandlung am Beispiel der Carbon- 
saurechloride erfolgt zweckmiflig in der Weise, 
dafl man das CarbonsSureamid dem nach der Ch- 
lorierung anfallenden Reaktionsgemisch zugibt und 
anschlie0end Salzsaure gasformig oder flQssig hin- 
zufUgt Die Salzsaure kann, bezogen auf das N,N- 
Dialkylcarbonsaureamid in Molverhaltnissen von 
0,5 zu 1 bis 3 zu 1 . bevorzugt im Molverhaltnis 1 
zu 1 bis 2 zu 1, eingesetzt werden. Das sich 
hierbei bilden zweiphasige Gemisch wird gut 
durchgeruhrt und am Ende die beiden Phasen ge- 
trennt. Analog kann man bei den Carbonsaurebro- 
miden verfahren. Die Temperatur liegt in der Regel 
in dem Bereich, in dem die Chlorierung bzw. Bro- 
mierung vorgenommen wurde, z.B. bei 20 bis 70, 
insbesondere 30 bis 60 * C. 

Die Haiogenierung der Carbonsauren erfolgt in 
an sich bekannter Weise, so dafl sich nahere Aus- 
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fuhrungen hierzu erubrigen. 

Der Ausdruck Carbonsaure wird hier fur samt- 
liche Sauren verwendet, die gemafl altgerneiner 
Definition normalerweise Saurehalogenide bei der 
Reaktion mit phosphorhaltigen Chlorierungs- bzw. 
Bromierungsmitteln wie Phosphorchloriden. bei- 
spielsweise Phosphorpentachlorid und Phosphor- 
trichlorid bzw. Phosphorbromiden, beispielsweise 
Phosphortribromid bilden. Das Verfahren gemafl 
der Erfindung kann z.B. bei der Chlorierung bzw. 
Bromierung gewohnlicher aiiphatischer Carbonsau- 
ren verwendet werden, die ho her- oder niedermole- 
kulare aliphatische Gruppen enthaiten. bei Monoe- 
stern von Dicarbonsauren. Ketonsauren usw. Vor- 
zugsweise eignet sich das Verfahren gemSS der 
Erfindung zur Herstellung von Saurehalogeniden 
aus aliphatischen Carbonsauren, und zwar vor al- 
lem aus Monocarbonsauren, d.h. zur Herstellung 

von Verbindungen mit der allgemeinen Formel I 
o 
II 

R- C -X (I), 
wobel R eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe 
darstellt Die aliphatische Gruppe kann geradkettig 
oder verzweigt gesattigt, olefinisch oder acetyleni- 
sch ungesattigt sein. Besonders bevorzugt sind 
aliphatische Carbonsauren mit 8 bis 28, insbeson^ 
dere 12 bis 22 Kohlenstoffatomen. 

Die Umsetzung der Carbonsaure. II, beispiels- 
weise mit Phosphortrichlorid, kann man vorteilhaft 
so durchfUhren, dafl man bei Temperaturen von 20 
bis 70 ' C. bevorzugt bei Temperaturen von 40 bis 
60 *C. die Carbonsaure oder das Phosphortrich- 
lorid gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten 
Losungsmittels vorlegt und die SMure oder Phos- 
phortrichlorid, gegebenenfalls mit dem gleichen in- 
erten Losungsmittel verdunnt, zugibt. Auch eine; 
gleichzeitige Zugabe von Carbonsaure und Chlorie^ 
rungsmittel ist m6glich. Phosphortrichlorid kann in 
Mengenverhaltnissen von einem mol Carbonsaure 
zu 0,4 mol Phosphortrichlorid bis zu einem mol 
Carbonsaure zu 0,8 mol Phosphortrichlorid einge- 
setzt werden, wobei ein Verhaltnis von 1:0,5 bis 
1 :0 t 6 bevorzugt ist. 

Als inerte Losungsmittel konnen Kohienwasser- 
stoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe. z.B. Chlor- 
kohlenwasserstoffe Oder Ether Verwendung finden; 
bevorzugt sind aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
Toluol oder Xylole. 

Nach beendeter Zugabe von Carbonsaure II 
oder Phosphortrichlorid, Absitzenlassen und Ab- 
trennen der gemafl folgender Reaktionsgieichung 
entstandenen phosphorigen Saure 

3 R-COOH + PCI 3 — 3 R-COCI + H 3 POa 
kann das Reaktionsgemisch unter standigem, gele- 
gentlichem oder auch ohne Rtihren ein r Nach- 
reaktion unterworfen werden. Hierbei kann am 
End oder auch mehrfach zwischenzeitlich, ausge- 
fallen phosphorige Saur , die als Wertprodukt fur 
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andere Synthesen eingesetzt werden kann, abge- 
trennt werden. 

Die weitere Aufarbeitung nach der erfindungs- 
gemaflen IMachbehandlung erfolgt in der Weise f 
dafl man die zwei flussigen Phasen trennt, wobei 
man die CarbonsSureamid-Hydrochlorid bzw. - 
Hydrobromid Phase ggf. nach Zugabe von Chlor- 
wasserstoff bzw. Bromwasserstoff vorteilhaft fQr 
weitere Nachbehandlungen wiederverwenden kann 
und aus der Carbonsaurehalogenid-haitigen Phase 
flQchttge Bestandteile wie Qberschussiges Phos- 
phorhalogenid und ggf. Losungsmittel in an sich 
bekannter Weise z.B. destillativ bei Normaldruck 
oder leichtem Unterdruck entfernt, wobei die f em- 
peratur unterhalb der Zersetzungstemperatur des 
Carbonsaurehaiogenids I, vorteilhaft unter ca. 
75 *C, liegen sollte. 

Das zuruckgewonnene Losungsmittel- 
Phosphorhalogenid-Gemisch kann fur neue Umset- 
zungen wiederverwendet werden. Das zuriickblei- 
b nde schwerfluchtige Carbonsaurehalogenid kann 
Restmengen des inerten Losungsmittelsvon 2 bis 
5 % enthalten, die insbesondere bei der Weiterve- 
rarbeitung zu Folgeprodukten unter Verwendung 
des gleichen Losungsmittels nicht storen und 
gegebenenfaJIs auf einer Folgestufe zurGckgewon- 
nen werden konnen. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren kon- 
nen CarbonsaurehaJogenide in hoher Reinheit mit 
Gehaiten an nicht umgesetzter Carbonsaure unter 
0,1 %, Carbonsaureanhydridgehalten unter 1 % 
und nur geringen Gehaiten an phoshorhaltigen Ver- 
unreinigungen erhalten werden. 

Im folgenden soli die Erfindung beispfelhaft 
erlautert werden; die angegebenen Teile und Pro- 
zente beziehen sich auf das Gewicht, sofern nichts 
anderes angegeben ist. 



Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

In einem mit Ruhrer, Heizung und Bodenabla/5 
ausgestattetem Reaktionsgefafl werden unter 
Feuchtigkeitsausschlufl 275 Teile Phosphortrich- 
lorid und 300 Teile wasserfreies Toluol vorgelegt 
und auf 40 "C erwarmt WShrend 5 Stunden wer- 
den dann unter Haiten der Temperatur zwischen 40 
und 45 *C und Ruhren 1100 Teile aufge- 
schmolzene techntsche Stearinsaure zugegeben. 
Nach kurzem Absitzen wird die abgeschiedene 
phosphorige Saure abgetrennt und das 
R aktionsgemisch noch 2 Stunden bei 40* C nach- 
geruhrt. Nach kurzem Absitzen wird nochmais aus- 
gefallene phosphorige Saure abgetrennt 

--Unumgesetztes Phosphortrichlorid und uber- 
schOssiges Losungsmittel werden bei maxima! 
75* C Produkttemperatur und 25 mbar Vakuum ab- 
destilliert bis nichts mehr ubergeht Fur dieses 



Stearinsaurechlorid, das noch 1,5 % Toluol enthielt, 
wurden folgende anaiytische Oaten (berechnet auf 
100 %iges. toluolfreies Produkt) erhalten: 
90,1 % Stearinsaurechlorid, <1 % Stearinsaure, 4,1 
5 % Stearinsaureanhydrid. <0.05 % Phosphortrich- 
lorid, 370 ppm Phosphor. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

10 

Gema/3 Beispiel 1 wird eine toluolische Stearin* 
saurechloridlosung erzeugt Vor der ab- 
schlieflenden Destination werden, bezogen auf die 
eingesetzte Stearinsaure, 20 mol-% Salzs2ure gas- 
is formig bei einer Temperatur von 40 bis 45* C unter 
Ruhren wahrend emer Stunde ins Reaktionsgemi- 
sch eingeleitet. Anschlieflend werden, wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben, die flOchtigen Anteileabdestil- 
Hert. 

20 FUr dieses Saurechiorid, das noch 2,4 % 

Toluol enthielt, wurden folgende anaiytische Daten 
(berechnet auf 100 %iges, toluolfreies Produkt) er- 
halten: 

91,3 % Stearinsaurechlorid. <1 % Stearinsaure, 4.1 
25 % Stearinsaureanhydrid. <0.05 % Phosphortrich- 
lorid. 600 ppm Phosphor. 



Beispiel 3 

30 

Gema/3 Beispiel 1 wird eine toluolische Stearin- 
saurechloridlosung erzeugt. Vor der ab- 
schlieflenden Destination werden 10 mol-% Dime- 
thylformamid zugegeben und bei einer Temperatur 

35 von 40 bis 45* C 20 mol-% Salzsaure (mol-%- 
Angaben jeweils bezogen auf die eingesetzte Stea- 
rinsMure) gasformig innerhalb einer Stunde unter 
RQhren ins Reaktionsgemisch gelettet. Hierbei bil- 
det sich eine zweite. mit der toluolischen Stearin- 

40 saurechloridlosung nicht mischbare Phase. Das 
zweiphasige Gemisch wird zwei Stunden bei 40 bis 
45 "C kraftig durchgeruhrt und die Dimethylforma- 
midhydrochloridphase dann abgetrennt. An- 
schliefiend werden. wie in Beispiel 1 geschildert, 

45 die flUchtigen Anteile abdestilliert. FQr diese Sau- 
rechlorid, das noch 2,6 % Toluol enthielt, wurden 
folgende anaiytische Daten (berechnet auf 100 
%iges, toluolfreies Produkt) erhalten: 
96,0 % Stearinsaurechlorid. <0,1 % Stearinsaure, 

so <1,0 % Stearinsaureanhydrid, <0,05 % Phosphor- 
trichlorid, 1400 ppm Phosphor, 150 ppm Gesamt- 
stickstoff. 
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Beispiel 4 

Gemafl Beispiel 1 wird eine toluolische Stearin- 
saurechloridlosung erzeugt Vor dem ab- 
schlieflenden Abdestillieren der fluchtigen Anteile 5 

> wird die Dimethylformamidhydrochloridphase aus 
Beispiel 3 zugegeben und anschieflend werden, 
bezogen auf die eingesetzte Stearinsaure, 20 mol- 

> % Salzsaure gasformig bei 40 bis 45 *C in einer 
Stunde eingeleitet Die zweiphasige Mischung wird w 
bei dieser Temperatur kraftig gerUhrt und die 
Dimethylformamidhydrochloridphase dann abge- 
trennt Anschlieflend werden, wie in Beispiel 1 ge- 
schildert, die flUchtigen Anteile abdestilliert. Fur 
dieses SSurechlorid, das noch 2,7 % Tolouol ent- 75 
hielt. wurden foigende analytische Daten 
(berechnet auf 100 %iges. toluolfreies Saurech- 
lorid) erhalten: 

94,6 % Stearinsaurechlorid, <0.1 % Stearinsaure, 
<1,0 % StearinsSureanhydrid. <0,05 % Phosphor- 20 
trichlorid, 630 ppm Phosphor. 



5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet. dafi man Verbindungen 
der Forme! II verwendet, in denen R fur einen 
aliphatischen Rest mit 8 bis 28 Kohlenstoffatome 
steht. 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man ais Phosphorch- 
lorid Phosphortrichlorid verwendet. 



Anspruche 

25 

1 . Verfahren zur Gewinnung von Carbonsaure- 
halogeniden der allgemeinen Formel I 

R- C -X (I), 
in der R einen organischen Rest mit mehr als 7 C- 30 
Atomen und X Chlor oder Brom bedeutet, durch 
Umsetzung von Carbonsauren der allgemeinen 

Formel II 
O 
II 

R- C -OH (II), 35 
in der R die oben genannte Bedeutung hat, mit .'za&% 
Phosphorchloriden bzw. Phosphorbromiden, ■ ? r *f 

dadurch gekennzeichnet, da/3 man diese 
Reaktionsgemische mit Carbonsaureamid-Hydroch- 
lorid Oder -Hydrobromid Gemischen behandelt, die 40 
mit den Carbonsaurehalogeniden I nicht homogen 
mischbar sind. und die Carbonsaureamid-Hydroch- 
lorid oder -Hydrobromid Phase danach abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man die Reaktionsgemische mit 45 
0.5 bis 100 mol-% Carbonsaureamid-Hydroch lorid 

bzw. -Hydrobromid Gemisch, bezogen auf die ein- 
gesetzte Carbonsaure II. behandelt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2. 
dadurch gekennzeichnet. dafl man die 50 
Reaktionsgemische mit Carbonsaureamid- 
Hydrochlorid-Gemischen behandelt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man di 
Reaktionsgemische mit Formamid-Chlorwasserstoff 55 
behandelt. 
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© Verfahren zur Gewinnung von Carbonsaurehalogeniden mft mehr als 7 Kohlenstoffatomen. 

© Verfahren zur Gewinnung von Carbonsaurehalo- 
geniden der allgemeinen Forme) I 
o 

R- C -X (I), 
in der R einen organischen Rest mit mehr als 7 C- 
Atomen und X Chlor Oder Brom bedeutet, durch 
Umsetzung von Carbonsauren der allgemeinen For- 
mel fl 

o 

R- C-OH (II), 

in der R die oben genannte Bedeutung hat, mit 
Qf) Phosphorchloriden bzw. Phosphorbromiden, indem 
^ man diese Reaktionsgemische mit 

- Carbonsaureamid-Hydrochlorid Oder -Hydrobromid 
q Gemischen behandelt, die mit den Carbonsa* urehaio- 
^geniden I nicht homogen mischbar sind, und cfle 

Carbonsaureamid-Hydrochlorid Oder -Hydrobromid 
q> Phase danach abtrennt. 
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